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Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 
(3) Teildurchlassige Membran 

Teildurchlassige Membran, insbesondere Mefifuhler- oder 
Filtermembran, die mit einer mikrobeniatende Metallionen 
abqebendpn -Sji hstanz, vorzugsweise Silber, Kupfer oder 
Gold Oder eine Verbindung eines Oder mehrerer dieser 
Metalle. und mit einer damit kombinierten, die Metallionenab- 
gabe fdrdernden Substanz. vorzugsweise elementarem Koh- 
lenstoff Oder Titan, ausgerustet ist. (32 28 850) 
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Pa tenteans pruche 

./ • • '.. , • ..• . 

J . ; ... .. . ... 

1. Teildurchlassige Membran, insbesondere MeBfiihler- Oder 

* Filtermembran, die mi t einer mi krobentbtende Metal lionen 

abgebenden Substanz ausgerustet 7st^ 


dadurch gekennzeichnet, 


d a B 


die die Metallionen abgebende Substanz mit einer die Ionen 
abgabe fdrdernden Substanz kombiniert ist. 

2. Membran nach Patenanspruch 1, 


d a d. u r c h gekennzeichnet , 


d a 0 


- d le__dJ^jjeta ]J * Q"en abg ej>e^dj^ubstanz und die die Ionen- 
abgabe f order nde^7sl7^TTn~T^ 
hal ten . s i nd . 


3. Membran nach Patentanspruch 1, 

d a dur c h g ekennzeichnet , d a & 

die Membran aus einem Material besteht, welches die die 
Metallionenabgabe' fbrdernde Substanz enthalt, uoJ daB die 
die Metallionen abgebende Substanz in einem Oberzug der 
Membran enthalten fst. ' 


4 , -Membran nach Patentanspruch . 1 ; : < :*: • v .. 
da d u r c h gekennzeichnet , d a B 


die Membran aus einem Material besteht, welches die die 

Metal 1 iorren abgebende Subs tanz enthalt, und mi t einem Oberzu 

verse hen i s t , . wel cher d i e die ; Metal 1 i one nabgabe fbrdernde 
S u b s ta n z e n t h a 1 1 . 

5. Membran nach Patentanspruch lund einem der Pa ten ta ns priiche 
2 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, da3 

die die Metallionen abgebende Substanz Silber, Kupfer oder 
Gold oder eine Verbindung eines oder mehrerer dieser Metalle 

1 s t . 

6. Membran nach Patentanspruch 1 und einem der Pa tentanspriiche 

2 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, d a B. . 

die die Metal! ionenabgabe fbrdernde Subs tanz elementarer 
Kohlenstoff ist, 

7. Membran nach Patentanspruch 1 und einem der Pa ten tanspriiche 
2 bis 4, . - : 

dadurch gekennzeichnet, daS 

die die Metal 1 ionenabgabe fbrdernde Substanz Titan ist. 
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../-»v -"Si- ~ +- '^f - 


V>i5 


; 8 Membra n r^ und -einem :der :'Pa t'ent"-^-?&^? 

^ •'• '"anspruche'^2 : _bi s '4/ V: ^:f^;r f : '^t^ 


;\v. y»7 . 


7;;;d/^ d.u r:'c;h v g e >:e'n'n : re'i c~h n e t" , da B 


•* ' ; i\ -; .r; ft -'-■«.. * .-j ' ■* V ^ 


v - :: di e ^Mernbran ; mi t " : einem-;durch?Schi chtung i n Sandwi ch- 
: - 7 :\f 0 rm-gejbi ] ^eten ^b^ rs eheri i s t . t^*-- " "U-H'c ; v. 


9 ; .Mem'bran nacfr Patentanspruch ' 8 , 


10 


d a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , d a B • : - \ 

die Sandwi ch-Struktur- mi t " : einer Schicht der die Metal 1- 
ipnenabgabe f ordernden " Subs tanz , * i nsbesondere mi t el em en- 
' - tar era; Kohlenstoff H ; begi nnend - gebi 1 det : i s t ■ •"-'< 

10. Membran nach Patentanspruch 8, 


d -a- d u r c ; 'h;.-g'e k"e-n -n *~e v c h -w e t d -*a 6 


die SanHwi^h-Str 



Schi\cht" beginnend ^ebil"det- ist . : * - £ .2 v.~- 


15 - * : > Tl'." -Membra n nach ->at^ntans"pruch :9 f *- : 


d a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , d a B 


20 


die Sandwi ch-Struktur aus einer Kohl enstoff schicht von 
10 nm bis 30 nm, einer Si 1 berschi cht von 10 nm bis 1000 nm 
und einer ■ Kohl enstoff schi ch^ 10. nm bis 30 jim'.in dieser 

Reihenfolge gebildet ist. . ; v .;- * : J . . '. '..^Z ' 
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12. Membran nach Pat en tanspruch 10, 


d_a d.u.-r^c ,h. w -g e.k j e.n i n lie -i c ; h n '"p-t-^dia B J;: 

die ..Sandwi ch-Stf^ nm 
/bis 120 nm, eineVVKo'hl"^ bis 25 nm 

und einer Si 1 berschicht von 80 nm bis 120 nm in dieser 
. Reihenfolge gebi 1 det ist . 7 - v • :^;;;^it7; 


■ I . - ' -. T. - 


V---.-..* .Fraunhofer-Gesellschaft ■■■ . ... W/U£e . v ■ • 




■ Ais "tendurch,asi| g e ; H e m br i n" wtrd -1. Sinne der' ErTi ndung 

iW n J r" ; " nt --' CiCSer *nn de^ewei- f 

I ? en Verwe„dun gs « e c k/ der Hembran entsprechend i> s „b mi r0 - ' 

10 i° P T ™ * ikr0Sk ° pUche " ° der J- "kro.k.pl.eli.,, ' 

-LU Gebiet 1 1 egen . ' * r * 1 

• Z.r KontrolU und R e9e lun 9 deV biologisCe,, >rozesse (z B Fer- 

'"^'P"".,.) irf M otecnnUcncn p.eaktoren werde "Set^" ;i 

che., che Sensoren^e; ISFETs (ibnensensitlve Feldkfektran Sls - ^ 

d» - Menbran a„ s9 estattet, die' das MeBsyste,, voi der bt.1.,1- ~ 

II rv\ eit ^ trenni '.- aber .- d0Ch WWW. Che., che 
Sp-z « (z.B. Sa U err,toff, be St ,„te Ionia. Protcnon usw.) 

durchtreten UBt. Die ^ Ourchlassigieit; der He m bra„^ur di z„ . 
20 .essende pezies nu6 d esi ,a lb zeitlich konstant sein und darf " 
-,«ht durch Bewuchs^n'MUroben-auy;:^™ BeaktoriShaU ve - 

■ ;• '1st jedoclTbekannt.daS HeSge f iihl enneWa nen i iTbio techn > - ~T" 

Z?" Zeit - i,t ' Mik ""^isn,ehV <B akteV i eH? 
Mix ) bewachsen werden.v Dies fUnrt z. einer VerSnderung der -■ 
; 0urcl,n,„ 9k .tt d.r*^., und danit zu einer faUchen Anzeige 


15 
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der :Mel3groee bzw. ;zu einem f ehl erhaf ten Stell si gnal . Urn - 
dadurch verursachte Mi nderausbeuten oder ...Betr i ebs stbrungen 
zu vermeiden, musseh-MeBfUhlerin regelmaBigen Abstanden 
aus dem Reaktor heraus genommen und gewartet werden. Wenn- 
gleich es heute Yorri chtungen gibt, womit der Austausch von 
HeBfuhlern relativ rasch durchgefiihrt werden kann, so hande.lt 
es sichVdabei doch jedesmal um eine unliebsame Unterbrechung 
und ko'sfrenintensive Wartung. : ' " . 

Die vorgenannten Probl eme entstehen nicht nur beim Einsatz 
von MeBfuhlern fUr bi otechni sche Reaktoren, sondern auch bei 
der Verwendung von tei 1 durchl assigen Membranen auf anderen 
Gebieten der Bi otechnol ogi e oder Biologie, z.B. bei Filter- 
membranen oder bei Membranen fur die Dialyse oder Elektro- 
dialyse. 

Aus "Hygiene + Medizin": 7(1982), S. 65-76, ist es bekannt, 
Schwebstoff^Filter durch Bedampfung mit Si 1 ber und/oder 
Kupfer oder durch Impragni erung mit Sal zen di eser Metalle 
antimikrobiell auszurUsten. Bei diesen Schwebstof f-Fi 1 tern , 
die fUr die Zwecke der Luftf il tration, also fUr den Einsatz 
im trockenen Milieu, vorgesehen sind, braucht mit einer "■■ : 
starken mikrobiellen Belastung nicht gerechnet zu werden, •■ 
weil Mikroorganismen in Schwebs toff-Fi 1 tern bereits durch . 
darin abgeschi edene .Luf tinhal tsstof f e weitgehend inaktiviert 
werden kbnnen. Ferner zeigen diese Schwebstof f-Fi 1 ter in 
Gegenwart organischer Stoffe eine gewisse Beeintra'chtigung • >. 
ihrer antimi krobi ell en Aktivitat, offenbar weil die antinii-. 
krobiell wirkenden Si 1 ber und/oder Kupferionen durch e ■ -v: 
organischen Stoffe teilweise inaktiviert werden^ ^f ^J^X.:^ 

Der Erfindung liegt die Aufgabe : zugrunde, ^ie^Wir-k^^ 
der antlmikroblellen • AusrUstung iderS(n*Re^^^ 
bra nen zu i ntensi v veren , i nsfcesondere sol che :MenWanen^tir^ 
den Einsatz im nassen' Mi 1 i eu und unter'.Vtarkerer ^ 



' * " * " " — 


. .-,-.v.'.. .,:-c?s.? 

'ordernder 



wrp».^.M.n.t.f^;_ er ,pMt. t„ rb „ strat1schor ; Koh , enstof - 

• vers tandenvr" — . .......... y 
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10 


15 


20 


25 


A .^||^bind ung e„» / „erde n si„„e der.Erfindung Meta,,- 
?;: -^^^yo n . ; ver S t a „do„. w; ^ ?v , 0 .. 

'"^^l^^^^dlisubstanr enthalt'^Hfer^kann 
«=tall,„„e„ abgobcnde Substanz'-i „ ejnM oberz der „ 
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10 


15 


20 


25 


^V: "" tpilhaft en Ausbildung der Erfindung 

; .; G e m aO::einer anderen vorte lhaf ^ — und die die 

•sind-die die M.t.llionen abgebe de s ^ 

.^ ent HaUen O.ese Hod k ro u. eine. . durch Schichtung 

; ■.■weltergebildet. da d erseh en wird. Bspw.; 

•••c.in-.Sandwichform gebTldeten Ober g^ K ohlenstoff- 
. kann auf einer Po^bc>n^ yon 
. schicht von etwa 20 nm und daruber e.ne Si 

etwa 100 nm aufgebracht werden.. - .... 

a'a<* silberschicht konnen durch Kathoden- 

"T::""^ b : .r«. h ic h t«„ iI .v.rf.hr.„ ^ ^ T 

auch durch andere „„ H ,_ ofen pusmaabscheidung auf- 

gU'ichbar. antl.ikriblelle Wirkuns 2e 19 en. 

tlnhaften Wei terbi 1 dung der Erfindung aus emer Silber- 

15 nm bis 25 nm und einer Sllberschicht von 80 nm b^s 
in dieser Reihenfolge gebildet werden. ^gvV . 

Eine besonders vortei lhaf te Ausgesta? tung. 
k \.ht darin daft die Sandwi ch-Struktur ..ausj ner^hlen 
besteht dann. daD ay . - : , hi r c ch icht^yon • 


30 


stoffschicht von 10 nm 
10 nm bis 1000 nm und e 
bis 30 nm i n . di eser, Rei 



wirkt 
qischenlMv] 



meta IJ.i .s c h e u bs" t r a t u h t e Fl a o£ iX, w • •• - -• ■ • - • e . 

'-^^h^!^^ ist es -.bg! ich^durch 


30 ; 



: "■ * . ."• " ■ • \*<*r : vv'*'- ' ; ... • ■■•■*•;;'." r-.'-".:.-.: !::;tS 


^§;?::?^.*:::;.v 
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♦•a^ihaften Ausbildung der Erfindung 
: Ge"ma& ieiner anderen vorteil.naTten . y 

ahaebende Substanz und die die 
"s'ind-die die Metallionen a">geoeii 

lonenabgabe fordernde Substanz in elnem Oberzug der Membran 
-enthalten. Diese Modifikation wird erfi ndungsgemaB dadurch 

weitergebildet, daB die Membran mit.einen, durch Schichtung 
-in Sandwichform gebildeten Oberzug versehen wird. 3spw.. 

kann auf einer Poly_ca£b^n^ejnbran zuerst ei ne .Kohlenstof f- 

schicht von etwa~20 nm und darUber eine Si 1 berschi cht von 

etwa 100 nm auf gebracht werden . . 

Die-Kohlenstoff- und die Si 1 berschi cht kbnnen durch Kathoden- 
zerstaubung aufgebracht werden. Die Schichten lassen.sich 
auch durch andere Vakuumbeschi chtungsverfahren wie Verdamp- 
fen, plasmaunterstutzes Verdampfen, Plasmaabscheidung auf- 
bringenTTurch Kombination dieser Verfahren oder durch gleich- 
zeitiges Zerstauben von zwei Materi al quel 1 en lassen sich auch 
Kohlenstoff-Silber-Mischschichten herstellen, die eine ver- 

gleichbare anti mi krobi ell e Wirkung zeigen. 
f 

Die Sandwich-Struktur kann erf i ndungsgemaB nichtnur wie im 
vorstehenden Beispiel mit einer Schicht der die Metallionen- 
abgabe fbrdernden Substanz beginnend, sondern auch mit der 
die Metallionen abgebenden Schicht beginnend gebildet 
werden. Bspw. kann die Sandwich-Struktur gemaB einer vor- 
tei.lhaften Weiterbil dung der Erfindung aus einer Silber- 
schicht von 80 nm bis 120 nm, einer Kohl enstoff schicht von 
15 nm bis 25 nm und einer Si 1 berschi cht von 80 nm bis 120 nm 
in dieser Reihenfolge gebildet werden. . 


Eine besonders vorteilhafte Ausges tal tung der ^Erf indung . ; 
besteht darin, daB die Sandwi ch-Struktur "aus l\ ner^jCohl. en^i:. 
stoffschicht von 10 nm bis 30 nm, ei ner Si ] berschi cht ;von ; ;^ 
10 nm bis 1000 nm und 
bis 30 nm in dieser 



s&r 
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■ '■' '^^^?!?^v Z --??t^^ 1 chenf ;t Ma n-Ucannrd i e - Por.o s i tat^ erhbhen , ;•, i ncJem. 

: : ■: : : ^r;: m ^.t*y•1•!i|!^"lSu bTt r a t u n te r.fa ge.- ; e i'n'ei Vo rs pa n.ri u n g J : i n.'H.b he K vo n 

-^boh.S- ^^X^3 e 95a.^t:?i«5- Wei . se ist es ' m ogl ich^durch ... ;. 
.. - . Wah ] ;der.: Poros i tat^de r auBereri' r Kohi ins toff ichi th^ii rid" dure 


15 


t :. Wa ^C d e r . Sc .*! V - th ^. d 1 c ) e ( s °^ e1 m lf t " d en Ford e r u n gen ; a n • den " " : 
-. Porendu rchmess ef 7 der Membran : ' s'e 1 bs t ver'ei nbaf) den'- ant i mi - 
: r . i C -^ 0 . t> j e J : L en _ E . f f e k : t ; zu steuern! Dies' ist' besonders : dann~" von 
> • e S 1 1 b erschi cht' durc'h e i ne : Schich t aus 
' 'e'in'e'rn" anderen Metall wi e z .B V 'Ku pf er ,' J ers"etz t ! ! w'i'rd : 1 


20 


St'att Si lber : oder Xupfer' kb'nnen" a'uch bes : t"immtV S ilVer- bder 
Kupferverbindungen, bspw. Silberoxid oder S i 1 berha 1 ogen i de 
... . \ e /. w H" d - e A.^ e . r l den .'. die 'durch Vakuumbeschich'tVngsverfahren , 
. ^ e .. z ; B ^ : K.a"'tho'd'e : nY^ . 

•" tragi.-; ches Umwandel n '• e i ner zuvor "auf geVrVchten nfeWlTi sctien 

• " ■■ ' • t~ = "i .■; .1 «i S ff { -T <! .-r . i ,-' -, • r •. 7 . v.™ ....... , . • - . . .... 


. ...... ...Jibeschich- 

'/.'r - '' tu n gs ve rf a hr'en " zume is t% fife :"h b ; her e - Haftf ^es ti gke'i t "ePreicht 

. Auch;die Si 1 berschicht v 'kanri du'rch' andere al s' Vakuumbeschich- 
\.;^:>tungsverflhre^ Ab _ 

' nc.C?«5.?i> f .?? br ? cht we r den: Im 1 etzteren^Fall 'empf i eh 1 1 " 
30 /\i Jf'sl^l^i ne "', ^ ckerrKohl.enstSf f schi cht'iuf zubH ngen um 
,' : • aus|eichend^ Lei tf ahi gkei t' der 3 Un'ter 1 age 5 .zu • geWahrl'e i'i s ten ^ : 
fal.l pi Porengroi3e' ? "der 5 Membra n ' sel bs t 2 dies^rlaubtV^-'- / 
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Wenn die Membran einen kleineren Porendurchmesser als die 
. Halfte der genannten Schichtdi cken ihaben muB, kbnnen die 
Schicktdicken ( i nsbesondere -di e Di eke ; der Silberschicht) 
entsprechend verri nge r t werden ; :Es :: i s t aber auch mijglich, 
vor der eigentlichen MeBfiihl ermembran, ■ die dann nicht oder 
eventuell nur mit einer ei nz i gen *dunnen- Sch i c h t a us einer 
Kohlenstoff-Silber-Mischung beschichtet wird, eine Membran 
mit groBerem Porendurchmesser anzubringen, die dann fm er- 
f i ndungsgema'Ben Sinn mit ei ner ahtimi krobi el 1 en Schicht 
ausgerustet ist. 

Die S i 1 ber-Kohl ens toff schi cht kann auch mit einer anderen 
sehr dunnen, biovertra'gl ichen Membran, bspw. Si 1 ikon, abge- 
deckt werden. Gegebenfalls kann auch auf die auBere Schicht, 
bspw. die Kohl enstoff schicht , ganz verzichtet werden. Ander- 
seits kann statt der inneren Kohlenstoffschicht auch die Ti- 
tanschicht als haf tvermi ttel nde Schicht verwendet werden, 
sofern z. B. eine Si 1 ber-Kohl ens toff-Mi schsch i cht oder eine 
der anderen genannten Schichten bzw. Schi chtkombi nati onen 
vorhanden ist. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Figuren hinsicht- 
lich ihrer antimi krobi el 1 en Ei genschaf ten erlautert. 

Die Figuren zeigen die Ergebnis;se bakteriol ogischer Tests. 
Hierzu wurde eine Kultur von Escherichia coli in einer Nahr- 
Ibsung vier Tage nach Beimpfung im Verhaltnis 1 : 100 000 
verdUnnt und uber Membranf i 1 ter abgefiltert. Die Membran- *. 
filter wurden sodann auf befeuchtete Nahrka rtonschei ben in 
Petrischalen gebracht. Auf diese ba kter i enbesetzten Membran- 
filter wurden Proben der beschi chteten Membranen gefegt und 
ca. 20 Stunden bei 37°C bebrutet. Die von der Art der Be- 
schichtung abhangige antimi krobiel 1 e Wirkung bzw. Wachstums- 
hemmung stellt sich als bakteri enf rei er Hof dar. 

Die Figur 1 zeigtr Proben zweier mit Silber beschichteter 
Membranen auf der Escherichia-col i -Kul tur. Die silberbe- 
schichtete Seite ist bei beiden Proben unten, d. h. in un- 


5 ■: : : ; 

" f - nu - r -= dj.^.MetaJli>nen,.abgegebende .Subs tanzr.-sTl ber'enthSlt 


-■ • . : y ... . : ■^^■:-,y.: ... , ' r?" :..^ = --2y^ y - e ? 

Bei dem :Test, dessen Ergebnis die. Figur 2. veranschaul icht , 
- sind zwei z .Proben einer ,P ; oJy^ un,. Poren), 

.■ die einseitig mi.t. e iner ...Sandw 1 ens ch i cht"j'koh 1 ens tof f -sll be r- 
: Kohl.enstoffV.beschichteUword^ be s c h i c hVe t e n 

15. T i Seite^na.ch,.unten > ..oberjBj^robe,..und «7fc:d^ 

.. «,S e i.te n.a c h. oben ,. .u n t ere J>rp ; be iuf^ie^sihfi r i c h i a - coVi - ' ' 
'■ :h > Ku ^ tur - :- au tgelegt ;wo.r ; d^ 

- anti bak.teriel le. Wirkung i: du.r : ch einen .voVl'.Tg 'bakterienf reien 
Hof urn die jeweilige Probe. ' " : " ' """ 3 : : : 

*';*'•.'■,■*,*: ........ 

- - * ' ' ■ • ■ . „ . ■ . . ■ * • 

-r^.^:-,;,.., . : ; -w f ^^ 3 :^^ v '\v : .^r 

■ L- -. ■ ^ ._: -. . , . . , , . ^ . ...... _ ^ - ■ ; ; •; . 

•• ;i; ^^^ : -^.^^ : ^vr :.TIc.'ri4W 5 ,^ r .v i - fe -s. ?p/!i .^ i . s -, 


•i-sdf;.-:,r, .•....•;.. J .,r C5 . 3fi1 . htfi;!j . \,/v M .l 
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